



Synthesis of U reido-s-triazines 
Itaru HONDA， Akihumi NISIKAWA， Masao MAEKAWA， Yoshibumi dSHIMA. 
(Received Apr. 10， 1968) 
Ureido-s-triazines were prepared by the reaction of melamines with ur伺 s.
When amines were mixed in this reaction mixture， substituted ureido-s-tr包zines
were obtained. Urea reacted to give ureido-s-triazines， while thiourea did not 
give thioureid仔十triazinesbut gave only thiocyanates. Generally， substituted 
me1amines were less reactive than unsubstituted melamine， and for the prepara-
tion of substituted ureido-s-triazines aromatic amines were more suitable than 
a1iphatic amines. Melarr証ne，urea， and ani1ine were mixed by molar ratio 1: 2.1 
: 2.7， and the mixture was heated at the bath temperature of 225-2350C for 20 
min. to give 2-(3'-phenylureidoト4，6-diamino-s-triazine (yield 90%)， m. p. 305-
3060C (decompn.) (by quick heating). It was estimated that 2ベ3'-phenylureido)
-4. 6-diamino-s-triazine was obtained by the reaction of melamine with pheny・







ら1)の得た 2， 4， 6ー トりウレイドー$-トリアジンは
Werner2)によってアンメリドであると訂正されてお
り，それ以後現在まで，この化合物の合成については
報告がないo 2， 4ー ジウレイドー 6-アミノー $-トリア
ジンはSc叫tらめ.4)によってメラミンと尿素とを直接溶
融反応させるか，またはジメチルホルムアミド中で反


















法ではかなりの収率で 2ー ウレイドー 4，6-ジアミノーS



























Rb Rz， Ra， R4=H 
Rh Rs = H， Rz， R4 = CZH5 
Rh Rz=H， Ra， R4=CHa 
Rh Rs=H， Rz， R4=CHs 
Rb Rz， R8， R4=CHa 
Rb Rz=H， Ra， R4=CzH5 
Rb Rz， Ra， R4=C2H5 




















メラミン.mp300"'--'3020 C (分解)(307"'--'3080 C (分
解アワ，N2， N4ー ジメチルメラミン， mp 210"'--'2140C 
(260"'--'2620 C (分解〉町 N2，N2， N4， NLテトラ
メチルメラミン， mp219"'--'220oC (220---2220CI0))， 
N2， N2ー ジェチルメラミ γ. mp 168"'--'1700 C (168 .. 
1700Cllつ，N2， N4ー ジエチルメラミン， mp156---158 
OC (156'"'-'1580 C 1)， N2， N2， N4， NLテトラエチ
ルメラミン， mp 71'"-'720C (71....720C1l)， 2-クロ
ノレー 4. 6ー ジアミノー s-トリアジ γ，不融(不融12))2-
メトキシー 4，6-ジアミノーs-トリアジン， mp 238'"-' 
2390C C2380 C 18)， 2-ブエノキシー4，6-ジアミノ
sー-トリアジン mp担6"'-'2500C (255'""-'258004))， 
イソシアン酸15)，そノフェニル尿素.mp 1440C (147 








































































































1: 1 )を加えた場合 CNo.ll)には， 所定の反応が全
くおこらなかった。すなわち，尿素の分解を容易にす
る溶媒ほど好結果が得られ，またイソシアン酸(解離






-NHa メラミン N 
NH2CONH2 ニー..HNCO--炉HEN-f1-TEhc←叩ー/N¥-NHCONH
2N N r~~p' 














(g)1 (OC)I (hr) 







































o 1 2.80 1 0.58 
37 1 2.08 
7f) 1 1. 56g) 
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一方，メラミンと尿素との組み合わせ以外 (No.3"'No. 5)でも(1 )の生成が認められ， (1)の化学構造および
生成過程を知る上に参考となる。
表 1以外の方法として，メラミンにグロルギ酸z チルを反応させた後，アンモニアを反応させて， (1)を得よ
3HNCO 一一争
うとしたが，クロルギ酸エチルは全く反応せず， 目的を達しなかった。
3・2 2-ウレイ F-4. G-ピスzチルアミノ-8-トりアジン(1ft)の合成
N2， N4ー ジエチルメラミ γと尿素との反応、によって(1)を合成した結果を表2に示すo
表2 2-ウレイド-4. 6-ピスエチノレアミノー $-トリアジγC]IDの合成結果
N2.NL プェノ 反(応浴温温度〉 cm) Cs) ジェチル 尿素 反応時間No. メラミン モル比 ール
(OC)j 低)1収(率%) m(DpC〉|| (g)1 収(率財) (g) (g) (g) (OC) (hr) mp 
18 2.00 4.∞ 2話--235 1 227---228(分解〕 0.35 14 >4∞ι〉 0.59 却
19 。 1.32 1: 2 。 。 。 228--231 (分解〉 0.47 19 。 1.43 71 
却 。 2.64 1:4 。 。 。 一 O 。。 3.12 155b) 
21 -'/ 1.32 1:2 -'/ 。 0.5 233--234C分解〉 0.61 お 。 1.33 66 
22 。 。 。 -'/ 。 1.5 E…吋 0.491 20 。 1.49 74 
23 。 。 。 タ -'/ 4 225--230C分解)I 0.251 10 。 1.74 87 
a)尿素の熱分解生成物であるジアヌル酸等を含有しているため融点を示さなL、。
b)多量のシアヌル酸等を含有しているためで、あるo (n)の収率は N2，N4ー ジエチノレメラミンに対するもの
である。
この反応による(]I)の収率は，メラミンと尿素との反応による(1)の収率に比較して，かなり低かった。また，





























5・3 2-チオウレイドー4.6 ージア主 /-8-卜りアジン類の合成の試み




メラミン類 溶 蝶 反(応浴温温度) 反時応間 チオシア γ 酸塩 メラミユ/No. 尿(素g モル比
mp (OC)I (g)1収(率%) 
類回収率
(g) (g) (OC) (hr) (財)
24 メラミン 1: 1 フェノー /レ 4.00 225~235 l 2.44 83 * a) 
25 // 。 2.421: 2 。 / 。 。 2.46 84 輔
26 。 。 3.61 1: 3 -'/ 。 タ 。 2.64 90 +奇
27 。 -'/ 1.21 1: 1 。 2.00 。 -'/ 1.61 55 21 
28 。 -'/ 。 。 。 6.00 -'/ -'/ 〈町)1 2.46 84 
ー
29 。 。;タ -'/ 。 4.00 180---190 。 一 。。85 
ク
ジメチルホ -'/ タ -'/ 一 。。92 ルムアミド
31 I / -'/ I / 。プェノール 。225---235 0.5 
(分盟Z解844~〉~f(急型2田建特熱5〉〕
2.47 84 普
32 I -'/ I / -'/ 。 。 。 。 2 2.44 83 事+
N2. NLジエ



















表4 2 -(3'-フェニルウレイド)-4， 6-ジアミノー s-トリアジン〈百)の合成結果
アニ 反(応I谷温温度〕 反時応間 (百〕
1，3-ジフ メラミ〉ノ尿素 溶 媒
素ェ収ニノ率(レ%尿的〉No. ミ〈ンg) リン モル比
mp (OC)[ (g)j収率(%ω〉
回収率
(g) (g) (me) (OC) (min) (%) 
34 3.001 3.00 60.0 012.田""'235 60 。 O 97 70 
35 。。 12.0 1:2.1:5.4! - O " 。 一 。。98 60 
36 。。 6.00 1:2.1:2.7 ー 。。 。
( 分3解凹0⑪3割初)〉0〉〕~畳(〈46 3急0熱執3 1 〉
1.97 34 55 36 
37 1.01 1.00 2.00 。 一 O 。 20 1. 74 24 O 
38 。 。 1.60 1:2.1:2.2 O 。 。 1.14 13 O 
39 。 0.76 。1: 1.6:2.2 O " 。 1.61 15 。
40 。 0.481 0.80 。。 " 0.95 12 9 
41 2.00 
モノフェニル 1:2 ジオキ 100 140---150 60 。| 。。 84 尿素 4.32(g) サγ
42 " 
。 。 。 フェノ 4〔.g0〉225"""'235 。
〈(分盟却解63〕)~(盟却急執熱85 〉
2.14 9 9 -Jレ
43 1.佃 フ~ニル 1(.4g2 〉 1:1.5 ジオキ 100 140---1501 300 0.88 O 22 イナ '/""， 7 サントー
a)対メラミン収率。 b)対尿素または対尿素誘導体収率。







また，副生物の1， 3ー ジフェニル尿素は， 次式のように， フェニルイソシアナートと過剰のアニリ γとの反
応によって生成したものである。







-NHa メラミンHgN-( "r-NHCONH2 -NHa 

















3・5 2 -(3'-置換ウレイ F)-4， 6 ージアミノー sー トりアジン類の合成
メラミ γ類と尿素とアミン類との反応による 2-(3'-置換ウレイド)-4， 6ー ジアミノー s-トリアジン類の合
成結果を表5に示す。
表5 2 -(3'-置換ウレイド)-4， 6ー ジアミノー$-トリアジγ類の合成結果
メ フ 、 コ/ 類 ア 、‘ ユ/ 類 ブェノ 反(応浴温温〉度 反時応間
ウレイドーsー トリアジン類 換1，3尿ー素ジ置わ メラミ γ
No. モル比 ール
mp (0 C)I (g)l収(率%叫〕
収率 類回収率
(g) (g) (g) (OC) (min) (%) (%) 
一ノフエfノ戸}ル一2.5十71ヤ|ドい1ド…:屯引2幻1 却 |(I〉 27 
45 1 ~ 1 1'/ 1'/ ~ 1 1'/ I ~ 1 2.201 1'/ 。(咽〉293---却i5(分解) 1 0.821 36 37 27 
46 1 1'/ 1'/ 1 ~ N-メチルアニリン ク 01 1'/ (1) 324(分解)(急熱)1 0.681 46 1 0 9 
47 I 1'/ I ~ I 1'/ N-エチルアェリ γ 1'/ ~ ~ 。 (1)320-'322(分解)(急熱)1 0.791 54 I 0 ! O 
48 1 ~ 1 1.001 1.00 跡附解)(急熱〕 05441 93l 35 
1'/ ~ ~ クa2222〔5封~~管2〕35  90 
50 I 1'/ I 1'/ 1 1'/ 。 1'/ ¥ 2.00 。;(咽)247----250(分解) 1 0.701 35 普ω| 60 
51 1 1'/ 1 5.001 5.00 n-ドデシルアミン 1'/ 01 ~ 78 
521 ~ I ~ 1 ~ ~ ~ 1'/ ~ 1'/ 48 
53 i 1'/ 1 1.001 1.00 ~ I 3.96! 1'/ ~ ~ 180 !CIn 344----346(分解)(急熱)1 0.591 22 骨 。
54 I 1'/ I ~ i ~ ~ I ~ ~ I ~ 1250--260 20 [CIn 340----344 (分解)(急熱)! 0・151 6 78 35 
55 I 1'/ 1 ~ I 1'/ 1'/ I 1'/ 1'/ ~ ~ 340(分解)(急熱)1 1.∞ 37 I 80 22 
56 1 1'/ I 3.001 3.00 n-オグタデ¥ンノレアミン 1'/ 1'/ 1'/ 。 (1)322----324(分解)(急熱〉1 2.∞ 50 輔 50 
57 i 1'/ I 1'/ I 1'/ 1'/ 1 ~ 1 1'/ 1 6.∞。 。 (X) 260(分解) 1 1.031 10 1 80 53 
58 Nt N2ー ジメチルメ 1.601 1.26 アニリン ~ 01225----235 305----3田(分解)(急熱)1 2.601 92 1 44 4守ラミ γ
591 ~ラtミンN4ージメチノレメ 1.401 1.15 1'/ I 2.281 ~ ~ 1'/ 243'"'-'245 1 0.991 40 1 54 骨
NテtトN2， N4， NL ~ r 1.381 ~ 1'/ 1'/ (XIJ 250'"'-'251 I 0.581 35 普 昏
曲 ラ…ラミγ110回
61 ! ~ラ2，ミ γN2ージェチノレメ 1.401 0.97 1'/ 1 1.931 1'/ I 1'/ ~ 238'"'-'239 1 1.011 44 1 36 普
62 NZ，N4ー ジエチルメ 1'/ 1'/ 
ラミン 。 1'/ ~ I 1'/ タ 。 (XV) 190'"'-'196 1 0.531 23 1 45 * 
N2， N2， N4， N'- 0) 0 1 94 89 63テトラェチルメラミ 1ノ 1.001 0.53 。1.侃 1'/ タタ 。 一ー
64 I (百) 1 4.∞ 2.侃 。 4.吋クタタ 0¥ 0 I 59 65 
a)対メラミ γ類収率。 b)対アミ Y類収率。 c)普測定せず。
(刊) 2 -(3'-m-オキシフェニルウレイド)-4， 6・3アミノーsー トリアジン。 (vm) 2-(3'-nー へキ・ンルウレイド)-4， 6ー ジアミノー$-トリアジ、:/0
(]]) 2 -(3' -n-ドデ¥ンルウレイド)-4， 6ー ジアミノーsー トリアジγ口 (X) 2・(3'-n-オクタデ、ンルウレイド)-4， 6ー ジアミノー$-トリアジンo
(XD 2 -(3'-フェエルウレイド)-4-アミノー 6ー ジメチルアミノーsー トリアジン。 (XH) 2圃 (3'-フェニノレウレイド)-4. 6ー ピスメチルアミノー$-トリアジγ。
(XI) 2 -(3'-フェニルウレイドト4，6・ピスジメチルアミノーsー トリアジγ。 (XIV) 2 -(3'-フェニルウレイドト4-アミノー6・ジエチルアミノー$-トリアジ γ。










すぎなL、。 3・4に述べた反応過程によれば，次式のように， これら芳香族第二アミ γ類はイソシアン酸と反応
して 1-アノレキルー 1-フェニル尿素を生成するが， これが分解してフェニルイソシアナート型化合物を生成する
ことはできないので，この結果はむしろ当然と考えられる。
R¥ -NHs 芳香族第二アミン
NH2CONH2←ー争 HNCO 一ー』一歩 )N一CONH2一→4→ C品 NCOC6H5" 

























これらの2-('i-アルキルウレイド)ー4. 6叫ジアミノー sー トりアジン類の合成が困難である原因として， 次
式のように，その反応の中聞に生成すると考えられるアルキルイソシアナートがその反応速度および熱解離平衡





-NHa アルキルアミ γ 一歩 ~ 
NH2CONH2 -Joo HNCO --→悶HC凶 H2← RNCOく H2N-(1'li-NHCONHR
j 号、'"""":)0. N N 
J とシ ¥/ 
NH2 

















3・6 2 -(3'-フェニルチオウレイド)-4， 6-ジアミノーs-トりアジンの合成の試み
メラミンとチオ尿素とアニリン，またはメラミ γ とブェニルイソチオシアナートとを反応させて 2-(3'-フ
ェニノレチオウレイドー 4，6-ジアミノーs-トリアジンを合成しようと試みた結果を表6に示す。
表6 メラミンとチオ尿素とアニリ γとの反応、結果
hI73チオ尿素… 13向閉空[ 生 成 物(g)1 (g)1 (g) mp (Oc)1 (g)1 ~率%) 
65 2.52 3.04 3.72 1:2:2 一 メラミ γ 3謁~担7C分解)11.96 78 
66 。 4.57 。 1:3:2 01 ~ ~ ~ 346 "-' 348 (分解〉 2.46 98 





68 。 。 タ 。 。 。 CIV) 1.50 41 
69 。 。|イ 。 ~ 。 。 。 1 (IV) 3.36 91 
フェニノレ ソチオ
70 1.26 シアナート 2.03 1:1.5 ジオキサγ 100 130 ~ メラミン 328--332(分解〉 1.27 101 
(g) (mt) 
ブェニ/レイソチオ
6(.g30 〉71 ~ シアナート 1(.g35 ) 1:1 フェノー ノレ 225--235 ~ ~ 326--330(分解)1 1.23 98 







NH2CSNH2一歩 HNCS _ー うー H9N_(N¥-NH'1
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再結晶 窒素分析 紫ベ外ク吸収 Fe3+ モノピクmp ス トル 赤外吸収スベクトル ラー ト
mp 
COC) 溶媒 分子式l計開実際{hzl叫pH Ccm-1) 呈色 (OC) 
(JJ) 
23(〈分45~2~解8239〉却35 除いhル、u酢水酸-
C7H1BNsO 38.23 36.261く210 1720 一
2182(〈分81~解218却〉2 785 cm) CgH1SN70 43.53 42.531 255 3.75 11.8 1695， 1375. 1340 805 
CIV) C4H7N7S 52.94 53.421 2060 赤(分解)C急熱〉 水 780 
CV) 170~172 水 CgH15N7S 40.63 40.46 ー 2030 赤770 
〈百〉 C1oHuN70 39.98 40.251 1700. 1375. 1310 28〈(分急1"'"解熱28〉) 2 810 
(四〕 氷酢酸CloHuN702 37.53 37.321 一一
(咽〉 71<酢酸CloH19N70 38.71 38.981 1690， 1370. 1345 ートリアジン接 810 
C!D 氷酢酸CI6H31N70 29.05 29.391 
(XD 氷酢酸C12H15N70 35.88 35.941 
〔盟〉 245--246 氷酢酸C12H15N70 35.88 35.79 ー
(XBn 250~251 氷酢酸C14H19N70 32.54 32.611 
(XIV) 238~239 氷酢酸C14H19N70 32.54 32.09 一一 一
(XV) 1 203--204 三えノ C14H1 32.28 一一 一
一一一一ー
cn)および(目〉は精製不十分であり，窒素分析の結果はよく一致していないが，紫外および赤外吸収スベク






また，本稿は工化， 71. 5却 (1968)に掲載されたものに加筆して転載したもので、あるo
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